No English title available: 
Patent Number: DE440191 1 
Publication date: 1995-08-03 

Inventor(s): ETZBACH KARL-HEINZ DR (DE); WAGENBLAST GERHARD DR 

(DE); BECKMANN STEFAN DR (DE); SENS RUEDIGER DR (DE) 

Applicant(s): BASF AG (DE) 

Requested Patent: DE4401911 

Application Number: DEI 9944401 91 1 19940124 

Priority Number(s): DE19944401911 19940124 

IPC Classification: C09B69/10; C09B29/08; C07D401/04; C07D409/04; C07D521/00; 
G02F1/35; C08F246/00; C07D207/42; C07D231/14; C07D233/66; C07D235/24; 
C07D249/00; C07D247/00; C07D261/10; C07D263/34; C07D273/00; C07D277/32; 
C07D277/62; C07D285/01; C07D291/00; C07D307/56; C07D307/82; C07D333/68; 
C07D333/70; C07D471/04; C07D495/04; C07D513/04 
EC Classification: C07D277/50, C08F246/00, C09B69/10K, G02F1/361B, 
G02F1/361B2. G02F1/361D2, C07D333/38 
Equivalents: WO9520182 



Abstract 



The invention relates to the use in non-linear optics of azo dyes of formula I and the use 
of polymers containing azo dyes which include as characteristic monomer units bivalent 
groups derived from an azo dye of formula (I) wherein: D represents the residue of a 
diazo component derived from an aniline or from a five-membered aromatic heterocyclic 
amine whose heterocyclic ring includes one to three heteroatoms chosen from the group 
nitrogen, oxygen and sulphur and which can be anellated by a benzene, thiophene, 
pyridine or pyrimidine ring; R<1> and R<2> represent, independently of each other, 
hydrogen, Cl-C6-alkyl or C5-C7-cycloalkyl; and R<3> and R<4> represent, 
independently of each other, hydrogen or C1-C6 alkyl which can be substituted by 
hydroxyl, acryloyloxyl or methacryloyloxyl, at least one of the two groups R<1> and 
R<2> not being hydrogen. 
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© Verwendung von Aryi- Oder Heteroarylazoanilinen in der nichtlinearen Optik 



7) Verwendung von Azofarbstoffen mit einer Diazokompo- 
nente, die sich von einem Anilin oder von einem funfgiiedri- 
gen erometischen heterocyclischen Amin ableitet das ein 
bis drei Heteroatome, ausgewahrt aus der Gruppe, beste- 
hend aus Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, im heterocy- 
clischen Ring eufweist und durch einen Benzol-, Thiophen-, 
Pyridin- oder Pyrimidinring anelliert sein kann, und einer 
Kupplungskomponente aus der Reihe der in ortho-Position 
substituierten Aniline in der nichtlinearen Optik, Poh/merisa- 
te, die sich von den genannten Azofarbstoffen ableiten. 
sowie deren Verwendung in der nichtlinearen Optik. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Bcschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Azofarbstoffen mit einer Diazokomponente, die sich 
von einem Anilin oder von einem funfgliedrigen aromatischen heterocyclischen Amin ableitet, das ein bis drei 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Stickstoff, Sauerstoff und SchwefeL im heterocycli- 
schen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thiophen-, Pyridin- oder Pyriraidinring aneliiert sein kann, und 
einer Kupplungskoraponente aus der Anilinreihe in der nichtiinearen Optik, Polymerisate, die sich von den 
genannten Azofarbstoffen ableiten, sowie deren Verwendung in der nichtiinearen Optik. 

Die nichtiinearen optischen Eigenschaften organischer Vcrbindungen finden in vieien Bereichen der Opto- 
eiektronik Anwendung. Beispiele dafur sind Anwendungen in der Frequenzverdoppelung, in Phasenmodulato- 
ren, optischen Verstarkem, Interf erornetern, optischen Schaltern oder in der Nachrichtentechnik. 

Es ist allgemein bekannt, daB organische Materialien, insbesondere Polymere mit speziellen Chromophoren 
nichtiinear optische Eigenschaften aufweisen konnen, welche zum Teil groBer sind als die vergieichbarer 
anorganischer Materialien. 

Die gegenwartig am haufigsten angewandten Materialien sind anorganische Kristalle, z. B. aus Kaliumdih- 
ydrogenphosphat oder Lithiuraniobat. Diese Kristalle sind aufwendig und mit hohen Kosten herzustellen sowie 
aufgrund ihrer starren Struktur nur schwierig in optischen Geraten anzuwenden. Ein weiterer Nachteil sind ihre 
geringen nichtiinearen Effekte. 

Ein besonderer Vorteil geeigneter organischer Chromophore und ihrer Anwendung in polymeren Materialien 
liegt in ihrer einfachen Herstellung und Verarbeitung. 

Die in der nichtiinearen Optik angewandten chromophore werden in der Regel entweder in kristalliner oder 
polymergebundener Form eingesetzt 

Aus Angew. Chem., Band 96, Seiten 637 bis 651, 1984, ist die Anwendung von Stilbenderivaten oder speziellen 
Azofarbstoffen fur diesen Zweck bekannL 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es nun, geeignete organische Chromophore auf Basis von Aryl- oder 
Heteroarylazoanilinen bereitzustellen, die sich vorteilhaft fur die Anwendung in nichtiinear optischen Systemen 
eignen. Insbesondere sollten solche Azoverbindungen groBe Hyperpolarisierbarkeitswerte aufweisen. 

Es wurde nun gef unden, daB sich Azofarbstoff e der Formel I 




(I), 



in der 

D fur den Rest einer Diazokomponente, die sich von einem Anilin oder von einem funfgliedrigen aromatischen 
heterocyclischen Amin ableitet, das ein bis drei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, im heterocyclischen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thiophen-, 
Pyridin- oder Pyrimidinring aneliiert sein kann, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils fOr Wasserstoff, Ci — Ce-AlkyI oder C 5 — C 7 -CycloaIkyl und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff oder Ci-GrAlkyl, das durch Acryloyloxy oder 

Methacryloyloxy substituiert sein kann, 

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der beiden Reste R 1 und R 2 von Wasserstoff verschieden ist, 
vorteilhaft zur Anwendung in der nichtiinearen Optik eignen. 

Bevorzugt ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der D fur den Rest einer 
Diazokomponente stent, die sich von einem Anilin oder von einem heterocyclischen Amin aus der Pyrrol-, 
Furan-, Thiophen-, Pyrazoh Imidazole Oxazol-, Isoxazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-, Oxadiazol-, Thiadiazoh 
Benzofuran-, Benzthiophen-, Benzimidazol-, Benzoxazol-, Benzthiazol-, Benzisothiazol-, Pyridothiophen-, Pyri- 
midothiophen- oder Thienothiazolreihe ableitet. 

Besonders bevorzugt ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel 1, der D ffir den 
Rest einer Diazokomponente stent, die sich von einem Anilin oder von einem heterocyclischen Amin aus der 
Pyrrol-, Thiophen-, Pyrazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-, Thiadiazol-, Benzthiophen-, Benzthiazol-, Benzisot- 
hiazol-, Pyridothiophen-, Pyrimido thiophen- oder Thienothiazolreihe ableitet 

Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung von solchen Azofarbstoffen der Formel I in der nichtiinearen 
Optik, in der 



D fQr einen Rest der Formel 



DE 44 01 911 Al 



L2 



*vc "xx"' :t s k 

N L l S N L 7 S 



l 3 :,s ^ L e L 8 



Ll N 
I 

L< 



I «1 
L 7 S 



(Ila) (lib) 

L 9 «. ^ L 6 Ll° \ 



N — 



(lie) 




(Hi) 



> N 

M 11 

I 

L< 

(Hf) 



CN 



N — N 
Lll S ^ 



(lie) (lid) 

L12 ^ 



N 



(Ilg) (Ilh) 




10 



15 




30 



35 



40 



45 



(HO) (Hp) 



stent, worin 

L 1 Nitro, Cyano, Q— d-Alkanoyl Benzoyl, Ci-d-AIkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylsuifonyl 
odcr eincn Rest der Formel — CH-T, worin T die Bedeutung von Hydroxyimino, Ci— d-Aikoxyimino oder 
eines Restes einer CH-aciden Verbindung besitzt, 

L 2 Wasserstoff, d -d-AJkyl, Halogen, Hydroxy, Mercapto, gegebenenfalls durch Phenyl oder d -d«Alkoxy 
substituiertes Ci — d-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes 
O-CVAlkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phenylthio, Ci— d-Alkylsulfonyl oder gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenylsuifonyl, 

L 3 Cyano, Ci — Gr Alkoxycarbonyl oder Nitro, 
L 4 Wasserstoff, Ci -d-Alkyl oder Phenyl 
L 5 C, -Ce-AIkyl oder Phenyl 

L 6 Wasserstoff, Cyano, d — d-AJkoxycarbonyl Ci — dr Alkanoyl, Thiocyanato oder Halogen, 
L 7 Phenyl, Nitro, Cyano, Ci — d-Alkanoyl, Benzoyl, Ci -d-AJkoxycarbonyl, Ci — d-Alkylsulfonyl, gegebenen- 
falls substituiertes Phenylsuifonyl oder einen Rest der Formel — CH «T, worin T die obengenannte Bedeutung 
besitzt, 

L 8 Wasserstoff, Ci —d-Alkyl Cyano, Halogen, gegebenenfalls durch Phenyl oder d — d-Alkoxy substituiertes 
d — d-AJkoxy, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes Ci — d-Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nylthio, Ci -d-Alkyisulfonyl gegebenenfalls substituiertes Phenylsuifonyl oder Ci -d- Alkoxycarbonyl, 

3 
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L 9 Cyano, gegebcn en falls durch Phenyl substituiertes Ci — C«-Alkyl gegebenenialls durch Phenyl substituienes 
C, — Ce- Aikyithio. gegebenenfalls substituienes Phenyl Thienyl d-O-Alkylthienyl Pyridyl oder Ci-Q-Al- 
kylpyridyl 

L 10 Phenyl oder Pyridyl, 

5 L 11 Trinuormethyl Nitro, Ci-G>-Aikyl Phenyl gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C|— C«- Aikyithio 
oder Ci — C6-Dialkylamino, 

L'2 Ci -OAJkyl Phenyl 2-Cyanoethyithio oder 2-(Ci — CVAlkoxycarbonyl)ethyIthio, 
L 13 Wasserstoff. Nitro oder Halogen, 

L 14 Wasserstoff, Cyano, 0 — GrAlkoxycarbonyl Nitro oder Halogen und 
jo L 15 , L 16 und L 17 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci— Ce-AJkyl 
Ci — Q-Alkoxy, Halogen, Nitro, Formyl Cyano, Cj — Q-AIkoxycarbonyl Ci — CVAlkylsulfonyl oder gegebenen- 
faUs substituienes PhenylsuJfonyl oder L 16 auch gegebenenialls durch Nitro substituiertes Phenylazo bedeuten. 

Alle in den obengenannten Formeln I und II auftretenden Alkylgruppen konnen sowoh! geradkettig als auch 
15 verzweigt sein. 

Wenn in den obengenannten Formeln 1 und II substituierte Phenyigruppen auftreten, konnen, sofem nicht 
anders vermerkt, als Substituenten z. B. Q — CrAlkyl Chlor, Brom, Nitro oder Q — GrAlkoxy in Betracht 
kommen. Die Phenyireste weisen dabei in der Regel 1 bis 3 Substituenten auf. 

Reste L 2 , L 4 , L 5 , L 8 , L 9 , L M , L 12 , L !5 , L' 6 , L 17 , R 1 , R 2 , R 3 und R 4 sind z. B. Methyl Ethyl Propyl Isopropyl Butyl, 
20 Isobutyl sec-Butyl Pentyl, Isopentyl Neopentyl ten-Pentyl, Hexyl oder 2-MethylpentyL 

Reste R 1 und R 2 sind weiterhin z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl oder CycIoheptyL 

Reste R 3 und R 4 sind weiterhin z. B. 2- Hydroxy ethyl, 2-Hydroxypropyl 3-Hydroxypropyl 2-Hydroxybutyl 
4-Hydroxybutyl, 5-Hydroxypentyl 6-Hydroxyhexyl 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl 3-Aminopropyl 2-Aminobu- 
tyl 4-Aminobutyl 5-Aminopentyl 6-Aminohexyl 2-Acryloyloxyethyl 2-Methacryloyioxyethyl 2- oder 
25 3- Acryioyloxypropyl 2- oder 3-Methacryloyloxypropyl 2- oder 4-Acryloyloxybutyl 2- oder 4-Methacryloyloxy- 
butyl, 5-Acryloyloxypentyl 5-Methacryloyloxypentyl 6-Acryloyioxyhexyl oder 6-MethacryloyloxyhexyL 
Reste L 9 sind weiterhin z. B. Ben2yl oder 1 - oder 2-PhenylethyL 

Reste L 2 , L 8 . L 9 und L n sind weiterhin z. B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, Butylthio, 
Isobutylthio, Pentylthio, Hexyhhio, Benzylthio oder 1- oder 2- Phenyl ethylthio. 
30 Reste L 2 und L 8 sind weiterhin z. B. Phenylthio, 2-Methylphenylthio, 2-Methoxyphenylthio oder 2-Chlorphen- 
ylthio. 

Reste L 2 , L 8 , L 15 , L 16 und L 17 sind weiterhin z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, 
sec-Butoxy, Penryloxy, Isopentyloxy, Neopentyioxy, ten-Penryloxy, Hexyioxy oder 2-MethyIpentyloxy. 

Reste L 6 sind, wie weiterhin auch Reste L 2 , L 8 L 13 , L 14 L 15 , L 16 und L 17 , z. B. Fluor, Chlor oder Brom. 
35 Reste L 7 sind, wie weiterhin auch Reste L 1 , L 2 , L 8 L 15 , L ,e und L 17 , z. R Methylsulfonyl Ethyisulfonyl 
Propylsulfonyl Isopropylsulfonyl Butylsulfonyl, Isobutyisulfonyl sec-Butylsulfonyl Pentylsulfonyl Isopentylsul- 
fonyl, Neopentylsulfonyl Hexylsulfonyl Phenyisulfonyl 2-Methylphenylsulfonyl 2-Methoxyphenyisulfonyl oder 

2- Chlorphenylsulfonyl 

Reste L 3 sind, wie weiterhin auch Reste L 6 , L 7 , L 8 L 14 , L 15 , L 16 und L 17 , z. B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl 
40 Propoxycarbonyl Isopropoxycarbonyl Butoxycarbonyi, Isobutoxycarbonyl oder sec-ButoxycarbonyL 

Reste L 2 und L 8 sind weiterhin z. B. 2-M ethoxy ethoxy, 2-Ethoxyethoxy, 2- oder 3-Methoxypropoxy, 2- oder 

3- Ethoxypropoxy, 2- oder 4- Methoxy butoxy, 2- oder 4- Ethoxy butoxy, 5-Methoxypentyioxy, 5-Ethoxypentyloxy, 
6-Methoxyhexy!oxy,6-Ethoxyhexyloxy, Benzyioxy oder 1- oder 2-Phenyiethoxy. 

Reste L 11 sind weiterhin z. B. Dimethyiamino, Diethylamino, Dipropylamino, Diisopropylamino, Dibutylami- 
45 no, Dipentylamino, Dihexylamino oder N-M ethyl- N-ethylamino. 

Reste L 12 sind weiterhin z. B. 2-MethoxycarbonylethyIthio oder2-Ethoxycarbonylethylthio. 
Reste L 9 sind weiterhin z. B. Phenyl 2-, 3- oder 4-Methylphenyl 2,4- Dime thylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methox- 
yphenyl 2-, 3- oder 4-Chiorphenyl 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl 2- oder 3-Methylthienyl oder 2-, 3- oder 

4- Methyl pyridyl 

so Reste L 1 , L 6 und L 7 sind weiterhin z. B. Formyl Acetyl Propionyl Butyryl PentanoyI oder HexanoyL 

Wenn L 1 oder L 7 fur den Rest — CH=T stehen, worin T sich von einer CH-aciden Verbindung H 2 T ableitet, 
konnen als CH-acide Verbindungen H 2 Tz. B. Verbindungen der Formel 
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in Betracht kommen, wobei 

Z 1 Cyano, Nitro, Ci— d-AIkanoyl, gegebenenfalis substituiertes Benzoyl, d — Cr Alkylsulfonyl, gegebenenfalis 
substituienes Phenylsulfonyl, Carboxyl, C t —Cr Alkoxycarbonyl, C3— Cr Alkenyloxycarbonyl, Phenoxycarbo- 
nyi. Carbamoyl, Ci — CrMono- oder DiaJkyicarbamoyl gegebenenfalis substituienes Phenyicarbamoyl, gegebe- 
nenfalis substituienes Phenyl Benzthiazol-2-yL Benzimidazoi-2-yI, 5-PhenyM,3,4-thiadiazol-2-yl oder 2-Hydrox- 
ychinoxalin-3-yl 

7? Q —Cr Alkyl, Ci — Cr Alkoxy oder C 3 — Cr AJkenyloxy, 

Z 3 Ci —C»- Alkoxycarbonyl, C3—C4- Alkenyloxycarbonyl, Pheny [carbamoyl oder Benzimidazol-2-yl, 

Z 4 Cyano, Ci —Cr Alkoxycarbonyl oder C3— Cr Alkenyloxycarbonyl, 

Z 5 WasserstofT, Ci —CV Alkyl, Ci — CrAlkanoylamino oder Benzoylamino, 

Z 6 WasserstofT, C, - Cr Alkyl oder Phenyl, 

Z 7 SauerstofF oderSchwefel und 

Z 8 Ci - C«- AJkyI bedeuten. 

Dabei ist der Rest der sich von Verbindungen der Formel Ilia, Illb oder IITc ableitet, worin Z 1 Cyano, 
Ci — d-Alkanoyl, Cj—Cr Alkoxycarbonyl oder C3— Cr Alkenyloxycarbonyl, Z 2 Q—Cr Alkyl, Q— CrAlkoxy 
oder C3— Cr AJkenyloxy, Z 3 Ci — Cr Alkoxycarbonyl oder C3—C4- Alkenyloxycarbonyl und Z 4 Cyano bedeuten, 
hervorzuheben. 

Besonders hervorzuheben ist dabei der Rest der sich von Verbindungen der Formel Ilia, Illb oder IIIc ableitet, 
worin Z 1 Cyano, Cj — Cr Alkoxycarbonyl oder C3—C4- Alkenyloxycarbonyl, Z 2 Ci —CrAlkoxy oder C2— CrAI- 
kenyloxy, Z 3 Q —Cr Alkoxycarbonyl oder C3— Cr Alkenyloxycarbonyl und Z 4 Cyano bedeuten. 

Hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der D fur den Rest 
einer Diazokomponente stent, die sich von einem Anikn, Aminothiazo! oder Aminothiophen ableitet, wobei 
Reste der Formel lib, lid oder Hp besonders zu nennen sind 

Hervorzuheben ist weiterhin die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der R 1 
-fUr WasserstofT und R 2 fur Ci — Cr Alkyl stehen. 

Hervorzuheben ist weiterhin die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der R 3 
und R 4 unabhangig voneinander jeweils fur Cj — Cr Alkyl stehen. 

Besonders hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der R 1 
fur WasserstofT und R 2 fur Cs— Cr Alkyl, dabei insbesondere fur Isopropyl, sec- Butyl und ten-Butyl stehen. 

Weiterhin besonders hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel L 
in der D fur einen Rest der Formel lib, I Id oder Hp stent, worin 

L 1 Nitro, Cyano oder Formyi 

L 2 Ci — Cr Alkyl oder Halogen, 

L 3 Cyano, Q — Cr Alkoxycarbonyl oder Nitro, 

L 7 Phenyl, Cyano oder Formyi, 

L 8 C, -Cr Alkyi oder Halogen, 

L 15 WasserstofT, 

L 16 Nitro, Cyano oder Ci — Cr Alkoxycarbonyl und 
L 17 Wasserstoff oder Nitro bedeuten. 

Die Azofarbstoffe der Formel I sind an sich bekannt und z. B. in der EP-201 896, DE-A-31 08 077, US- 
A-4 843 153 oder GB-A-1 546 803 beschrieben oder kdnnen nach den don genannten Methoden -erhalten 
werden. 

Die Azofarbstoffe der Formel 1 weisen besonders groBe molekulare Hyperpolarisierbarkeitswene (0) auf. 
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Die vorliegendc Erfindung betrifft wciterhin Azofarbstoffe enthakende Poiymerisate, die ais charakteristische 
Monomereinheiten eincn bivalenten Rest, der sich von einem Azofarbstoff der Forme! I ableiteu sowie Reste der 
Formeln rV t VundVl 

5 

I 

Ql CO C Q2 (IV) 

0 CH 2 

I 



is 



C 6 H 5 



CH 



(V) 



20 



CH 2 
I 



I 

CgH 5 CH = CH CO O W O CO C Q 2 

I 

30 CH 2 

I 



35 



(VI) 

aufweisen, worin 



Qi Hydroxy, Ci — Ce-Alkoxy, Oxiranylmethoxy, Phenoxy, Amino oder Ci — Gt-Mono- oder Dialkylamino, 
Q 2 Wasserstoff oder Methyl und 
40 WC2— Cto-Alkylen bedeuten, 

wobei der Anteil der Monomereinheiten der bivalenten Reste, die sich von Forme! I ableiten, 1 bis 100 Mol-%, 
der der Forme! IV 0 bis 99 MoI-%, der der Forme! V 0 bis 99 Mol-% und der der Formel VI 0 bis 75 Mol-%, 
jeweils bezogen auf das Polymerisat, und das mittlere Molekulargewicht des Polymerisats 1000 bis 500 000 
45 betragen. 

Vorzugsweise gehorcht ein bivalenter Rest, der sich von einem Azofarbstoff der Forme! I ableitet, der Forme! 
VII 



50 



55 




(VII), 



worin Y C 2 — Cc-Alkylen bedeutet und D, R 1 , R 2 , R 4 und Q 2 jeweils die obengenanme Bedeutung besitzen. 
60 Die Herstellung der neuen Polymerisate kann nach an sich bekannten Methoden, wie sie z. B. in J. Po!ymer Sci, 
Part A, Polymer Chem-, Band 28, Seiten 1 bis 13, 1990, beschrieben sind, erfolgen. 

ZwcckmaBig setzt man dabei einen entsprechenden Azofarbstoff der Forme! I mit einer Acry!verbindung der 
Forme! VIII 



6 
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Ql CO C = CH 2 (VIII) , 

in dcr Q 1 und Q 2 jeweils die obcngenanntc Bedcutung besitzen, Styrol und einem Zimtsaureester der Formel tX 

I 

C 6 H 5 CH=rCK CO 0 W 0 CO C= CH 2 (IX) r 



10 



in der Q 2 und W jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, im obengenannien Moiverhaltnis in einem 15 
inenen Losungsmittel (z. B. Toluol oder Xylol) in Gegenwart eines Radikalstarters (z. B. Azo-bis-isobutyronitril) 
urn. 

Auch die Azofarbstoffe der Formel I enthaltenden Polymerisate eignen sich vorteilhaft zur Anwendung in der 
nichtlinearen Optik. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind thermisch stabil und verfugen v er besonders groBe molekulare 20 
Hyperpolarisierbarkeitswerte (p). 

Die Besummung der molekularen Hyperpolarisierbarkeit kann z. B. nach der SohratochromiemeBmethode 
(siehe beispielsweise Z. Naturforschung, Band 20a, Seite 1441 bis 1471, 1965, oder J. Org. Chenu Band 54, Sehe 
3775 bis 3778, 1989) erfolgen. Man bestimmt dabei die Lage der Absorptionsbande einer Verbindung in verschie- 
denen Losungsmitteln. Die Verschiebung der Absorptionsbande ist dann direkt proportional dem [J- Wert, d. h. 25 
Verbindungen mit groBer solvatochromer Verschiebung weisen eine groBe molekulare Hyperpolarisierbarkeit 
auf und eignen sich daher gut fur die Anwendung in nichtlinear optischen Systemen (siehe beispielsweise 
Chemistry and Industry, 1. Oktober 1 990, Seiten 600 bis 608). 

lnsbesondere ist hierbei die Eignung der Farbstoffe in der Nachrichtentechnik, in elektrooptischen Modulato- 
ren (z. B. Mach-Zehnder-Inferometer), in optischen Schaltern, bei der Frequenzmischung oder in Welleniehern 30 
hervorzuheben. 

Die foigenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Herstellung der Farbstoffe 

35 

Farbstoff 1 



9,15 g (0,05 mol) 2,4-Dinitroanilin wurden in 30 ml Schwefelsaure (85 gew.-%ig) vorgelegt und bei 0 bis 5° C mit 
17 g NitrosylschwefelsSure versetzt. £s wurde 2 h bei 0 bis 5° C geruhrt AnschlieBend gab man die erhaitene 
Suspension zu einer Losung von 143 g (0,05 mol) N,N-Dibutyl-2-isopropyianiIin in 100 ml Eisessig. Es wurde 1 h 40 
bei 0 bis 5°C geruhrt und danach mit Essigester extrahiert Eine SaulenfUtrauon fiber Kieselgel mit Toluol als 
Losungsmittel ergab 4^ g Farbstoff der Formel 




45 

N(C 4 H 9 ) 2 



N0 2 CH(CH 3 ) 2 



Farbstoff 2 



6^ g (0,05 mol) 4-Nitroanilin wurden in 30 ml Schwefelsaure gelost und bei 0 bis 5° C mit 17 g Nitrosylschwe- 
fels&ure diazotiert Man ruhrte 2 h bei 0 bis 5°C nach und gab dann die Losung zu einer Suspension von 1434 g 55 
(0,05 mol) N,N-DibutyI-2-isopropylanilin in 100 ml Wasser,50 ml Salzsaure und 50 ml Eisessig. Danach wurde 1 h 
bei 20° C nachgeruhrt und dann mit Essigester extrahiert. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
entfernt und der Rflckstand durch Saulenfiltration uber Kieselgel mit Toluol als Losungsmittel gereinigt Man 
erhielt 3^5 g des Farbstof fs der Formel 




65 



CH<CH 3 >2 
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Farbstoff 3 

1.05 g (0,005 mol) 2-Amino-4-chlor-5-phenylthiazol wurden in 8 ml Eisessig/Propionsaure (17:3 v/v) suspen- 
diert und bei 0 bis 5°C mit 2 mJ 85 gew.-%iger Schwefelsaure versetzt. Bci dieser Tcmperatur wurde 1 ml 
Nitrosylschwefelsaure zugesetzt. Diese Losung gab man zu einer Suspension von 1,45 g (0,005 mol) N,N-Dibu- 
tyl-2-isopropylaniiin in 20 g Eiswasser, 0,2 g Amidosulfonsaure und 2J5 ml konz. Salzsaurt Man ruhrte weiter 
15 h bei 20° C nach und exrrahierte anschiieflend mil Eiscssig. Nach Abdampfen des Losungsmittels unier 
vermindertem Druck reinigte man das Produkt durch Saulenchromatographie uber KJeselgel mit Essigester/To- 
luol (1 : 2 v/v) als LaufmitteL Man erhielt 1 ,48 g des Farbstoffs der Formel 




CH(CH 3 )2 



C 2 6H 33 N4SC1 (469,10) 

ber: C 66,57; H 7,03; N 11,94, 

gef: C 66,20; H 6,98; N 12,03. 

Farbstoff 4 

3,5 g (0,02 mol) 3^-Dicyano-4-methyl-l-aminothiophen wurden in 60 ml Eisessig/Propionsaure (17; 3 v/v) 
suspendiert und bei 20°C mit 20 ml 85 gew.-%iger Schwefelsaure versetzt AnschlieBend wurden bei 0 C C 4 mJ 
Nitrosylschwefelsaure zugetropfL Die entstandene hellbraune Suspension wurde 2 h bei 0 bis 5°C geruhrt und 
daraufhin zu einer Losung aus N,N-DibutyI-2-isopropylanilin in 50 ml Eiswasser, 1 g Amidosulfonsaure und 6 ml 
konz. Salzsaure gegebea Man stellte mit Natriumacetat einen pH-Wert von 4 ein und lieB 1 h bei 20° C 
nachruhren. Dann saugte man den Farbstoff ab, wusch mit Wasser und trocknete unter vermindertem Druck. 
Der Farbstoff wurde durch Saulenchromatographie uber KJeselgel mit dem Laufmittelsystem Toluol/Essigester 
(2 : 1 v/v) gereinigt. Man erhielt 4,1 g des Farbstoffs der Formel 




CH(CH 3 ) 2 



C 2 4H 3 iN 5 S(421 f 61) 

ber: C 6837; H 7,93; N 16,61; S 7,59, 

gef: C 68,54; H 7,88; N 1538; S 7,19. 

Nach der in 2. Naturforschung, Band 20a, Seiten 1441 bis 1471, 1965, beschriebenen Methode wurde das 
Absorptionsmaximum der einzelnen Farbstoffe jeweils in Dioxan und Dime thy Isuifoxid (DMSO) gemessen und 
dann die solvatochrome Verschiebung A? [cm ~ '] bestimmt 

Die jeweiligen MeBergebnisse sind in der folgenden Tabelie aufgefiihrt 
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Tabelle 



Bsp«-Nr. 


FarDstoit Nr. 


(Dioxan) 
[be] 


(Dioxan) 
[cm] 


Av 

[cnr*] 


1 


1 


466 


550 


3277 


2 


2 


453 


505 


2128 


3 


3 


594 


640 


1210 


4 


4 


515 


572 


1935 



Paten tanspruche 
1. Verwendung von Azofarbstoffen der Forme! 1 




in der 

D fur den Rest einer Diazokomponente, die sich von einem Anilin oder von einem fQnfgliedrigen aromati- 
schen heterocyciischen Amin ableitet. das ein bis drei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Stickstoff, Saucrstoff und Schwefei, im heterocyciischen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thio- 
pben-, Pyridin- oder Pyrimidinring anellieri sein kann, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Q-C7-CydoalkyI und 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff oder d — Q-AJkyi, das durcb Acryloyloxy oder 

Methacryioyloxy substituiert sein kann, stehen, 

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der beiden Reste R 1 und R 2 von Wasserstoff verschieden ist, 
in der nichtlinearen Optik. 

Z Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB D fur den Rest einer 
Diazokomponente stent die sich von einem Anilin oder von einem heterocyciischen Amin aus der Pyrrol-, 
Furan-, Thiophen-, Pyrazol-, Imidazol-, Oxazol-, Isoxazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazoi-, Oxadiazol-, Thia- 
mazol-, Benzofuran-, Benzthiophen-, Benzimidazok Benzoxazoi-, Benzthiazol-, Benzisothiazol-, Pyridothio- 
phen-, Pyrimidothiophen- oder Thienothiazob*eihe abieiteL 

3. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB D fur den Rest einer 
Diazokomponente steht, die sich von einem Anilin oder von einem heterocyciischen Amin aus der Pyrrol-, 
Thiophen-, Pyrazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazoi-, Thiadiazok Benzthiophen-, Benzthiazol-, Benzisothia- 
zol-, Pyridothiophen-, Pyrimidothiophen- oder Thienothiazolreihe abieiteL 

4. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 fur Wasserstoff und 
R 2 Ci -d-Alkyi stehen. 

5. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 und R 4 unabhangig 
voneinander jeweils fur Ci — GrAlkyi stehen. 

6. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 fur Wasserstoff und 
R 2 fur Cs-Q-Alkyl steht 

7. Azofarbstoffe enthaltende Polymerisate, die als charakteristische Monomereinheiten einen bivalenten 
Rest, der sich von einem Azofarbstoff der Formel I gemafJ Anspruch 1 ableitet, sowie Reste der Formein IV 
V und VI 
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(IV) 



(V) 



C 6 H 5 CH = CH CO 0 W 0 CO C Q 2 (VI) 

I 

CH 2 



aufweisen, worin 

Q 1 Hydroxy, C t -C^Alkoxy, Oxiranylmethoxy, Phenoxy, Amino oder d -Gr Mono- oder Dialkylamino, 
Q 2 Wasserstoff oder Methyl und 
W C2-CnrAlkylen bedeuten, 

wobei der Anteil der Monomereinheiten dcr bivalenten Reste, die sich von Formel I ableiten, 1 bis 100 
MoJ-%, der der Formel IV 0 bis 99 MoJ-%, der der Forme! V 0 bis 99 Mol-% und der der Formel VI 0 bis 75 
Mol-%, jeweils bezogen auf das Polymerisat, und das mittlere Molekulargewicht des Polymerisats 1000 bis 
500 000 betragen. 

8. Verwendung der Azofarbstoffe enthaltenden Polymerisate gemaB Anspruch 7 in der nichtiinearen Optik. 



q1 co C Q 2 

I 

CH 2 
I 



I 

C 6 H 5 CH 

I 

CH 2 
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